Уточненное уравнение полностью необратимой полярографической волны by Стромберг, Армин Генрихович & Попова, Л. Н.
И З В Е С Т И Я
ТОМСКОГО ОРДЕНА ТРУДОВОГО КРАСНОГО ЗНАМЕНИ
ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА им. С. М. КИРОВА
Том 164 4 967
УТОЧНЕННОЕ УРАВНЕНИЕ ПОЛНОСТЬЮ НЕОБРАТИМОЙ  
ПОЛЯРОГРАФИЧЕСКОЙ ВОЛНЫ
А. Г. С Т Р О М Б Е Р Г , Л . Н. П О П О В А
#
(П редставлен а научно-методическим семинаром ХТФ )
Одним из нас показано [1], что уравнение необратимой анодно-ка­
тодной волны, выведенное [2] с использованием ряда упрощающих 
предположений, дает результат по расчету тока обмена и коэффициенту 
переноса, немного отличающегося от Точных, но более сложных и поэто­
му неудобных для физико-химических расчетов уравнений Меймана [3] 
и Коутецкого [4]. Целью данной статьи является введение в уравнение 
необратимой волны Стромберга [2] поправочного полуэмпирического 
множителя для лучшего совпадения результатов расчета тока обмена 
и коэффициента переноса по этому уравнению с точными уравнениями 
Меймана и Коутецкого [3, 4].
В уравнении полностью необратимой волны Меймана [3] ток 
(/, мка) является сложной функцией потенциала (<р, вольт) через  
безразмерный параметр
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где /к  — средний предельный (диффузионный) ток катодной волны, 
а; т — отношение среднего тока при любом потенциале к среднему  
предельному току в течение времени жизни ртутной капли; стан­
дартная плотность тока обмена, а-см3 моль-1-л; это ток обмена 
на 1 см2 средней поверхности ртутной капли при концентрации окис­
ленной и восстановленной формы вещества, равной единице (C0= ^ = I  
моль)л =  XQr3моль!л);z — число электронов, участвующих в электрод­
ном процессе на один ион; F — постоянная Фарадея; D 0 - коэффи­
циент диффузии окисленной формы вещества в растворе, ;
т — период капания ртути, сек; а — коэффициент переноса в процессе  
разряда; <р° — стандартный электродный потенциал, вольт; <р — потен-
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циал, вольт; br =  R T jzF=  0,059/2,3 z (при 25°С); В и G m - сокра­
щенное обозначение выражений (3) и (4).
Уравнения ( 1 ) - ( 4 )  выведены Мейманом [3] в предположении, 
что полярографическая волна является полностью необратимой, т. е. 
ток обмена достаточно мал и можно пренебречь скоростью обратного  
прэцесса; что электрохимическая реакция является реакцией п ер ­
вого порядка, и других лимитирующих процесс реакций не имеется; 
что доставка вещества к электроду лимитируется только процессом  
диффузии, т. е. в растворе находится избыток индифферентного элек­
тролита. Коэффициенты активности обеих форм вещества, участвую­
щих в электродной реакции, считаем для простоты приблизительно 
равными м еж ду  собой. Путем численного решения сложных интегра­
лов, входящ их в выражение (1), Мейман вычислил значения т при 
разных Vm и привел эти вычисленные значения в виде таблицы [3].
Приближенное уравнение необратимой анодно-катодной вол-
в случае полностью необратимой волны легко приводится к виду
где / а — анодный предельный ток, а; ß =  1 — а — коэффициент пере­
носа в процессе ионизации; ?]—перенапряжение, вольт; i0 =  S j cm cl cR — 
ток обмена, a; S — средняя во времени поверхность капельного 
ртутного электрода, с я2; c0j Cr — концентрации окисленной и восста­
новленной формы вещества, моль/л. Полагая C0 =  c R  =  1 моль/л , 
получим:
где jm - эффективное значение стандартной плотности тока обмена, 
вычисляемое из приближенной формулы (7); при разных значениях 
тока і  (и величины т) при расчете по приближенной формуле (7) 
это вычисленное значение получается немного различным [1], хотя 
по физическому смыслу ток обмена, вычисленный по опытным дан­
ным при разных потенциалах (или токах), должен быть, конечно, 
одинаковым (если не меняется механизм электродного процесса); 
/к — стандартный предельный катодный ток при C0 =  1 м о л ь / л  — 
=  IO-3 м о л ь / л , а-м о л ь  ~ х - л .
При выводе уравнений* (5) — (7) делались те ж е предположения, 
что и при выводе уравнения (1). Кроме того, делалось дополнитель­
ное упрощающее предположение, что ток при любом потенциале 
связан с концентрацией соотношением
где D 0 — константа, - которая входит в уравнение Ильковича для 
среднего предельного тока. Соотношение (а) является достаточно 
строгим для обратимых процессов [5, глава 3]. Однако для необра­
тимых процессов оно становится приближенным, так как при уср ед ­
нении в течение жизни капли тока і  в выражении (а) предполагает­
ся, что ток в процессе роста капли увеличивается со временем
ны [2]
(5)
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(пропорционально £1/6; t  — время), а концентрация вещества Co на п о­
верхности электрода остается постоянной. Ho это предполож ение  
находится в противоречии с основным уравнением химической кине­
тики, согласно которому скорость прзцесса (ток) должна быть про­
порциональна концентрации вещества у поверхности электрода 
(в первой степени для реакции первого порядка): i  =  R 1 ct.
■ * Таким образом, при изменении тока со временем в процессе  
роста капли (і — £1/6) концентрация вещества вблизи поверхности 
в случае необратимой полярографической волны не может оставаться 
постоянной. Предположение о постоянстве концентрации с6 в процес­
се  роста ртутной капли делает уравнение (5) приближенным и не 
очень точным.
Легко видеть 1J, что отношение
—  =  НВ, (8)
5
г д е
fi fi - L  '
H =  -L -  L -A  2 =  0,806. (9)
7 3 7
Выражение для коэффициента В дается формулой (3). Отсюда 
получаем приближенное уравнение необратимой полярографической  
волны в безразмерном виде [1,6]:
1 — т H
Ш [А/П
( 1 0 )
l 4 = _ ^ e  . ( 11 )
D
Или в обычном виде [с учетом формул (3) и (4)]:
b  .
?  =  cPiz2k  I g   ---------  - ( 1 2 )
а  1 — 777
Yi/2k =  Y0 - 2 , 0 7 6  E-A i g y b  (I3 )
а  а
где 2,076 =  Ig (0,806. 148); b =  2,3 =  2,3 RTjzF; <р,;2к — потенциал
полуволны, вольт.
Из сравнения (2) и (11) видно, что безразмерный параметр [*•„ 
в формуле (10) имеет то ж е выражение, что и в формуле (1), но их  
численные значения будут различаться из-за приближенности ф ор­
мулы (10) и связанной с этим неточности вычисления J cm.
0  В ы раж ения для ср ед н его  п р едел ь н ого  тока и ср едн ей  поверхн ости  к апел ьного  
эл ек тр ода  мож но легко привести к виду:
i
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где S *— максимальная пов ерхн ость  ртутной капли в  момент отры ва, с м 2.
И з ф о р м ул  (2 ) и (11) получаем :
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Подставляя (15) в (10) и логарифмируя, получим:.
Ig tJ l =  I g t f +  Ig
т
1 — т
ig  W-
При потенциале полуволны вместо (16) имеем:
ig !+2 =  Ig — Ig ®1/2- 
Из (16) и (17) получаем:
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Уравнение (19) является уточненным уравнением полностью н е ­
обратимой волны. Это уточнение достигается путем введения в при­
ближенное уравнение волны (12) двух поправок: слагаемое lgSm/t i /2 
в угловой коэффициент волны в полулогарифмических координатах
от , \  b„  и 1— ср и слагаемое — Ig о|/2 в потенциал полуволны.
:— 1 /  а
Эти поправки, могут быть численно оценены по формуле (14), если 
безразмерный параметр Г  взять из таблицы, составленной Мейманом 
[3], а параметр вычислить по формуле (10). Однако более у д о б ­
но выразить коэффициент Sm как функцию аргумента от/ l — о т . На 
рис. 1 представлен график в координатах
Ig W и Ig
от
1 — от
При этом значения IgSm находились из выражения [формулу (14)]:
I g W  =  I g W i - I g  Æ  ( 2 1 )
Значения Ig П,при разных от брались из таблицы Меймана [3], 
и значения Ig Jmвычислялись по формуле [см. формулу (10)]:
Ig Ы  =  Ig
от
0,0937,
1 — от
(0,0937 =  - I g  0,806).
Из графика на рис. 1 видно, что зависимость IgSm от Ig
от
( 2 2 )
от
в интервале изменения Ig
1 — от
1 — Ttl
от 1,0 до  2,0 можно удовлетворитель
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\
но представить в виде прямой линии, уравнение которой дается с л е ­
дующим эмпирическим выражением:
Ig Sm =  0,038 +  0,035 Ig
т
отсюда
и
—  1
IgSly2 =  0,038; Sly2 = 1 ,0 9 3
т
Ig =  0,035 Ig
>1/2 m — 1
(23)
(24)
(25)
Некоторый разброс точек на графике на рис. 1 связан, по-види­
мому, с неточностями, которые имели место при численном вычисле­
нии сложных интегралов в формуле (1) в работе [3]. Известная про-
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Рис. 1. Зависим ость отнош ения безразм ерны х параметров в ф орм у­
л ах  (10) С тром берга А. Г. и ( ! )  М еймана от тока, протекаю щ его  
через ртутный капельный электрод при любо-м потенциале, в л ога­
рифмических координатах.
извольность предположения о наличии линейной зависимости м еж ду  
. » ■ тIg S и Ig ------------ не может существенно повлиять на точность рас-
т — 1
четов по формуле (17), так как поправка Ig Sm составляет всего
3,5 % от величины Ig ------------ . Таким образом, ошибка даж е в 10 %
1 — т
в величине IgSm по графику на рис. 1 приведет к ошибке всего  
в 0,35 % в оценке величины (<р — <рі/г) в формуле (17). Заметим ещ е,
что при значениях Ig
т
меньше 1,0 зависимость IgSm от Ig т
1 —  от - 1 —
долж на, по-видимому, отклоняться от прямолинейной и асимптоти­
чески приближаться к нулевому значению IgSm (и Sm=  1) (это пока­
зано пунктирной линией на рис. 1). Ho для практического исполь­
зования уравнений (19) или (26) это не имеет значения, так как для 
численной оценки тока обмена и коэффициента переноса использу­
ются, как правило, опытные точки, расположенные на волне в ин­
тервале значений Ig — ——  от — 1,0 до +  1,0.
1 — т
4. З а к аз  3631 49
Подстановка соотношений (24) и (25) в формулу (19) позволяет  
придать уточненной формуле необратимой волны очень простую ф ор­
му, удобную  для практического использования:
? =  ? і/ 2 к  — 0,965 — Ig + ——  , 
а 1 —
?і/2к =  <р° — 2 ,039— — т  Ig f  Z2 —°] +  A  Ig
а  \  t а
(26)
(27)
(2,039 =  Ig (0,806. 148) 1,094).
В безразмерных координатах приближенную и уточненную ф ор­
мулы полностью необратимой волны можно представить в виде 
[см. формулы (11) и (15)]:
Ig Vm-l g  Pf/2 + l g - + — , (28)
Ig Ы  =  l g + +  0,965 lg
I — m 
m
I m
(29)
На рис. 2 представлен график полностью необратимой поляро­
графической волны в координатах Ig
т
и Ig (Jm, построенный на
1 — т
основании теоретических расчетов по формулам (28) и (29). Из ри
приближ енном у уравнению  (28 ); кривая 2 —  по уточненному уравн е­
нию (2 9 ). В ы раж ение для безр азм ер н ого  парам етра Ji/и дается  ф ор­
мулой (2 ) .
сунка видно, что уточненная формула (2Э) выражается на графике 
прямой линией (кривая 2), сдвинутой в сторзну положительных по­
тенциалов на некоторую величину Acpm и имеющую б о л ее  пологий 
наклон (C tgft2) по сравнению с кривой I (C tgft1), даваемой ф орм у­
лой (28). Эти величины определяются из соотношений:
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W  = -  (lg Vm- lg v%) =  —  IgSm =  - 1-  ( 2,25 +  2,07 lg ’ 1 (30)
a z  a z  a z  V I  —  /ra J
c tg  &2 -  c tg  D1- =  1 -  0,965 =  0,035. (31)
Таким образом, расчет по упрощенной формуле, как видно из
формулы (30), дает ошибку в определении потенциала полуволны
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2,25/а г мв-При Ig ------------ =  1,0 (при / =  0,9 / к) эта ошибка в соот-
1 —  /га
ветствии с формулой (30) возрастает до 4,32/аглв. Численная 
оценка коэффициента переноса a из графика на рис. 2 при 
использовании приближенной формулы (12) дает ошибку в 3,5 %, как 
следует из выражения (31). Например, если истинное значение a рав­
но 0,50, то расчет по приближенной формуле (12) дает значение
около 0,52.
Из формулы (271 получаем выражения для вычисления стандарт­
ной плотности тока обмена:
Igyom =  2,039 +  і -  Ig г* — L  (<р° -  срі/гк). (32)
Недостатком расчетов по формуле (32) является необходимость знать 
численное значение стандартного окислительно-восстановительного п о ­
тенциала ср°. В сильно необратимых системах (с малым током обмена) 
точное определение величины ср° является затруднительным.
Если для данного электродного процесса
О +  z e  + R
есть возможность получить полностью необратимую анодно-катод­
ную волну, то для анодной ветви по аналогии с (32) можно на­
писать [2]:
Ig  /J1 =  2,039 +  у  Ig z2 y  +  (cP0 ~  Ф'/га)- (33)
Умножая уравнение (32) на ß и уравнение (33) на a и складывая их, 
получим (считая a +  ß =  l):
Igy0 =  2,039 +  -L  lg V  D l D0r -“1  Дср1/2ак, (34)
2  x b
где Д<рі/2ак =  cPi/2а — ?і/2к — разница анодного и катодного потенциалов 
полуволн.
По опытным данным для разницы анодного и катодного потен­
циалов полуволн можно вычислить с помощью уравнения (34) стан­
дартную плотность тока обмена приблизительно с такой ж е точностью, 
как по строгому уравнению Меймана [3].
Выводы
1. Предложена простая универсальная полуэмпирическая формула 
для выражения зависимости отношения безразмерных параметров 
(равного отношению стандартных плотностей токов обмена), вычисляе­
мых по формулам Меймана и Стромберга, от относительного тока пол­
ностью необратимой полярографической волны при разных потенциалах.
2. Введение этого соотношения в приближенное уравнение необра­
тимой полярографической волны позволяет повысить точность расчетов 
стандартной плотности тока обмена и коэффициента переноса. Уточнен­
ное уравнение необратимой полярографической волны по точности опре­4* 51
деления тока обмена и коэффициента переноса не должно уступать урав 
нению Меймана, ко значительно проще его и удобнее для практике 
ских расчетов.
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